2-AMINO-PIRIDIN-3-OL BILESIGININ SPOROPOLEN
YUZEYDE IMMOBILIZASYONU VE AGIR METAL
UZAKLASTIRMADA KULLANIMI
Savas POLAT
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Fizikokimya Programm
Doc¢. Dr. Aysel CIMEN
Aralhk-2018



T.C
KARAMANOGLU MEHMETBEY UNiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2-AMINO-PiRiDIN-3-OL BiLESiGiNIN SPOROPOLEN YUZEYDE
IMMOBILiZASYONU VE AGIR METAL UZAKLASTIRMADA KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

Savas POLAT

Anabilim Dali: Kimya
Program: Fizikokimya

Tez Danismani: Dog. Dr. Aysel CIMEN

KARAMAN-2018



TEZ ONAYI

Savas Polat tarafindan hazirlanan“2-amino-piridin-3-ol bilesiginin Sporopolen
yiizeyde immobilizasyonu ve aZir metal uzaklagtirmada kullamm” adli tez
¢alismas: asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak
kabul edilmistir.

Danisman: Dog. Dr. Aysel CIMEN

Jiiri Uyeleri imza
Dog. Dr. Aysel CIMEN
(Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Kamil Ozdag Fen Fak. Kimya Boliimii) ‘
Dog. Dr. Ahmed Nuri KURSUNLU
(Selguk Universitesi Fen Fak. Kimya Boliimi) %

Dr.Ogrt. Uyesi Hacer AZAK
(Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Saglik Hizmetleri M.Y.O.)

Tez Savunma Tarihi: 05/12/2018

Yukaridaki sonucu onaylarim

Dog¢. Dr. Kamil ARI
Enstitii Miidiirii



TEZ BIiLDiRiMi

Yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin igerdigi yenilik ve sonuglarin baska
bir yerden alinmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, tezin
herhangi bir kisminin bu tiniversite veya baska bir tiniversitedeki baska bir tez ¢alismasi

olarak sunulmadigini beyan ederim.

Savas POLAT



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

2-AMINO-PIRIDIN-3-OL BILESIGININ SPOROPOLEN YUZEYDE
IMMOBILiZASYONU VE AGIR METAL UZAKLASTIRMADA KULLANIMI

Savas POLAT

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Aysel CIMEN
Aralik, 2018, 49 sayfa

Yapilan bu ¢aligmada Sporopolen (Sp) ylizeyinin immobilizasyonu gergeklestirilmistir.
Immobilizasyon islemi i¢in ilk olarak sporopolen yiizeyine 3-kloropropil-trimetoksisilan
(CPTS) bilesigi modifiye edilmistir. Ikinci olarak modifiye sporopolen bilesigi (Sp-
CPTS), 2-amino-piridin-3-ol bilesigi ile immobilize edilmistir. Immobilizasyon islemi
sonucu Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol alarak ifade ettigimiz yeni bir adsorban
sentezlenmistir. Bu adsorban, Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FTIR) ve
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri yontemiyle karakterize edilmistir.
Ayrica sulu ¢ozeltideki (K2Cr,07) ve sanayiden alinan atik sudaki Cr(VI) iyonlarina
uygulanmistir. Kromun adsorpsiyon miktar1 Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
metoduyla tayin edilmistir. Cr(VI) iyonunun Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol bilesigi
tizerindeki adsorpsiyonuna etki eden konsantrasyon, sicaklik, adsorban miktari,
etkilesme siiresi ve pH gibi parametreler arastirnlmistir. Adsorbanin adsorpsiyon
ozellikleri ve adsorpsiyon kinetigi izoterm ve termodinamik ¢alismalarla incelenmistir.
Maksimum adsorpsiyon verimi ve izoterm parametrelerinin degeri Langmuir,
Freundlich ve Dubbin-Radushkevich (DR) izterm denklemlerinden hesaplanmustir. Elde
edilen deneysel veriler kullanilarak entalpi (AH®), entropi (ASP) ve serbest enerji (AG®)
degerleri bulunmustur. Sentezlenen adsorbanla bulunan en yiiksek adsorpsiyon miktari,
20 mg/L konsantrasyon, 303,15 K sicaklik 0,05g adsorban miktari,120 dakika temas
stiresi ve pH=2 parametrelerinde elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gére Sp-CPTS-2-
amino-piridin-3-ol adsorbani atik sulardan krom giderimi uygulamalari i¢in onerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Termodinamik, Adsorpsiyon, Iimbilizasyon, Sporopolen.



ABSTRACT

Ms. Thesis

IMMOBILIZATION OF 2-AMINO-PIRIDIN-3-OL COMPOUND ON
SPOROPOLEN AND ITS USE IN HEAVY METAL REMOVAL
Savas POLAT

Karamanoglu MehmetbeyUniversity
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Dr. Aysel CIMEN

December, 2018, 49 pages

In this study, the immobilization of Sporopolen (Sp) surface was performed. For the
immobilization process, 3-chloropropyl-trimethoxysilane (CPTS) compound was first
modified on the sporopolenin surface. secondly, the modified sporopolene compound
(Sp-CPTS) was immobilized with the 2-amino-pyridin-3-ol compound. As a result of
the immobilization process, a new adsorbent was synthesized expressed by taking Sp-
CPTS-2-amino-pyridin-3-ol. This adsorbent is characterized by Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis. It
was also applied to Cr (VI) ions in aqueous solution (K,Cr,O7) and wastewater from
industry. The adsorption amount of chromium was determined by Atomic Adsorption
Spectroscopy (AAS) method. Parameters such as concentration, temperature, amount of
adsorbent, duration of interaction and pH affecting the adsorption of Cr (VI) ion on Sp-
CPTS-2-amino-pyridin-3-ol compound were investigated. Adsorption properties of
adsorbent and adsorption kinetics were investigated by isotherm and thermodynamic
studies. Maximum adsorption efficiency and isotherm parameters were calculated from
Langmuir, Freundlich and Dubbin-Radushkevich (DR) izterm equations. Using the
experimental data, enthalpy (AHP), entropy (AS®) and free energy (AG®) values were
found. The highest adsorption amount of the synthesized adsorbent was obtained at 20
mg / L concentration, 303,15 K at 0,05g adsorbent, 120 min contact time and pH = 2
parameters. According to the results, SP-CPTS-2-amino-pyridin-3-ol adsorbent may be
recommended for chromium removal applications from wastewater.

KeyWords: Termodynamic, Adsorption, Immobilization, Sporopolen.
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1. GIRIS

Agir metallerin sebep oldugu c¢evre kirliligi, giin gecgtikge hizla artmaktadir. Agir
metaller, kirlenmis topraklarda yapilan bitkisel {retimlerin yanisira meralarin da
kirletilmesiyle gida zincirini olumsuz etkilemektedir. Tiim canli sistemini etkilemekle
birlikte insan sagliginda da olumsuz etki olusturmaktadir. Kirliligine neden olan baslica
agir metaller; kursun (Pb), civa (Hg), bakir (Cu), krom (Cr), arsenik (As), ¢cinko (Zn) ve
kadmiyum (Cd) olarak sayabiliriz (Bascetin ve ark., 2003).

“Agir metaller”, metal 6zellikleri gostermekte olup, periyodik tabloda, ii¢lincii ya da
daha yiiksek periyotta bulunmaktadir. Metallerin uluslararasi standartlarin altindaki
miktarlarda bulunmalar1 biiyiime agisindan gereklidir, ancak standartlarin {stiindeki
miktarlarda bulunmalar toksik sonuglar dogurmaktadir. Insan sagligina biiyiik zarari
olan agir metaller, solunum ya da besin yoluyla insan sistemine alinmasiyla biiyiik bir
tehlike olusturmaktadir. Viicutta biriken agir metaller alzheimer, parkinson, yiiksek
tansiyon, depresyon, konusma bozukluklari, ruh hali degisiklikleri, hafiza kaybi, alerjik
reaksiyon, vaskiiler okliizyon gibi ¢esitli hastaliklara neden olmaktadir (Serin ve ark.,
1988; Yardim ve ark., 2003).

Cevre kirliligini 6nlemek icin daha kalici ¢ozlimler iiretmeliyiz. Cocuklarimizi ve

genclerimize ¢evre bilincini agilamaliy1z. Birey olarak onlara 6rnek olmaliyiz.

Yapilan c¢aligmada sporopolen (Sp), 3-kloropropil-trimetoksisilan  kullanarak
modifikasyon yapildi. Daha sonra 3-kloropropil-trimetoksisilan sporopolenin maddesini
sentezledik. Modifikasyon sonucu sporopolen®in yapisina, 2-amino-piridin-3-ol
bilesigine fonksiyonel grubuna kovalent olarak baglanarak immobilize edildi.
Immobilizesporopollenin  yiizey yapisi FT-IR  (Fourier ~Transform Infrared
Spektroskopisi) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi ve Freundlich,
Langmuir ve D-R (Dubinin—Radushkevich) izotermleri ¢izilerek bulunan sonuglardan
Adsorpsiyon isleminin olusumu ve Entalpi (AH®), Entropi (AH®), ve Serbest Enerji

(AH") gibi termodinamik hesaplamalar yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1. Kendiliginden Toplanma ve Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar
2.1.1. Kendiliginden Toplanma (Self -Assembly)

Kendiliginden toplanmay1 su sekilde aciklayabiliriz; atomlarin, molekiillerin ya da
molekiil topluluklarinin herhangibir miidahale olmaksizin kendiliginden diizenli bir
molekiil molekiill geometrisine sahip olacak sekilde diizenlenmesi olarak

tanmimlanmaktadir (Zhang ve ark., 2005). SAM film olusumu sekil 2.1. de gosterilmistir.

Cizelge 2.1'de Kimyasal sistemlerde kendiliginden toplanmaya verilebilecek 6rnekler

gosterilmistir (Giibbiik, 2006). Bunlar sirasiyla;

Cizelge 2.1. Kendiliginden toplanmaya verilebilecek 6rnekler

1-) Kristallerin biiylimesi.

2-) Sivi kristallerin olusumu.

3-) Iki tabakal1 sentetik lipitlerin kendiliginden olusmasi.

4-) Metal koordinasyon komplekslerinin sentezlenmesi.

5-) Yiizeylerde molekiillerin diizgiin bir sekilde hizalanmalari.

2.1.2. Kendiliginden Toplanmanin Kullanim Alanlar

Cizelge 2.2'de kendiliginden toplanmanin kullanildigi alanlar1 gosterilmistir (Feng ve
ark., 1994). Bunlar;



Cizelge 2.2. Kendiliginden toplanmanin kullanim alanlar1

1-) Yogun ve kararli yapilarindan dolay1 korozyon ve yipranmayi 6nlemede,

2-) Yiiksek molekiiler diizene sahip olduklart icin elektro optik cihazlarda,

3-) Kimyasal, biyokimyasal, inorganik ve pH sensorii olarak,

4-) Mikro elektronik (bilgisayar chip’i),

5-) Kimyasal buhar depozisyonunda,

6-) Yakit hiicrelerinde,

7-) Iyon pillerinde,

8-) Ilag sanayisinde kapsiil materyali ve tanisal ajan olarak kullanilir.

2.1.3. Kendiliginden Toplanan Tek Tabakalar (Self Assembled Monolayer)

Kendiliginden Toplanmis Tek Tabakalar (SAM), bir ¢okelme islemi sirasinda fiziksel
veya kimyasal kuvvetlerin bir sonucu olarak yiizeye diizenli bir sekilde baglanan bir

molekiil tabakasidir (Ghoul ve ark., 2003).

Yap1 olarak incelendiginde, zincir, kuyruk ve bas grup olmak iizere 3 gruptan
olugsmaktadir (Sekil 2.1) (Ulman ve ark., 1996).

Kuyruk grup

Zincir

Bas grup

| Substrat

Sekil 2.1. SAM film olusumu.

Bu yapilarin degisik kullanim alanlart mevcuttur. Buna ornek verilecek olursak;
molekiiler tanima, pm veya nanometre boyutunda desenli yiizeyler, enzimlerin

yiizeylere secici baglanmasi, sivi kristallerin hizalanmasi, pH’a duyarli aygitlar,




molekiiler kristal biiylimesi, iletken molekiiler teller ve foto direngler, organik

materyallerin metallesmesi, korozyon 6nleme verilebilir (Chaki ve ark., 2001).
2.2. Sporopolen

Sporopolen, dogal bir biopolimer olup, Sporun ve polen zarlarinin i¢ ve dis1 olmak iizere
iki tabakadan meydana gelmektedir. I¢ olan olan tabaka intine, dis tabaka ise, exine
olarak bilinmektedir. Kisaca aciklayacak olursak sporopollen, bitkilerden elde
edilebildigimiz dogal biyomakromolekiildiir (Wierman ve ark., 1992; Piffanelli ve ark.,
1998; Ahlers ve ark., 2000).

Sporopolen kararli bir organik bilesik olmakla birlikte oksijen, hidrojen ve karbon
atomlarindan olugmaktadir. Sporopolen, kimyasallara karsi direncglidir. Sporopolen,
yiksek tutma kapasite ye sahip, kimyasallara karsi direngli, kararli, ¢evreye zarari

olmayan, maliyeti diisiik 6zelliklere sahip bir bilesiktir (Wilmesmeier ve ark., 1993).
2.2.1. Sporopolenin Yapisinin Incelenmesi

Sporopolenin ¢ap1 20 mikrondur. Bu sporopolenin 6nemli oldugunu gostermektedir.
Tanecik bliytikliigiiniin diizglin olmas1 sebebiyle, akis hizinin diizgiin olmas1 ve net

ayirmalar saglamaktadir (Pehlivan, 1991).

Sporopolen, kuvvetli asidik ya da kuvvetli bazik ortamlarda, hidrolik bozunmalarinin

yani sira enzimatik pargalanmalara ragmen olduk¢a dayanikli bir yapiya sahiptir (Martin

ve ark., 1970).

Sporopolen hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonlar gosterir (Sekil 2.2.). Sigsme 6zelligi az
olmakla birlikte suda ¢ok rahat islanabilmektedir. Amin ler ile alkol ler gibi amfifilik

stvilar da oldukga rahat sisen bir yapiya sahiptir (Woehlecke ve ark., 2002).
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Sekil 2.2. Sporopolen yapisi.

2.2.2. Sporopolenin Ozellikleri

Sporopolenin bir ¢ok avantajlart olup 6zellikleri asagidaki gibidir (Tutar ve ark., 2009;
Yilmaz, 2010).

e Sporopolen, kimyasallara direnglidir.

e Sporopolen, yiiksek tutma kapasitesine sahiptir.

e Sporopolen, kimyasallara kars1 direngli olmakla birlikte kararlidir.

e Sporopolen, ¢cevreye dost 6zellige sahiptir.

e Sporopolen, uygun maliyet 6zelliklerine sahiptir.

e Sporopolen bitkilerde mevcut oldugundan dolayi kolayca elde edilebilmektedir.

e Sporopolen, bir¢ok reaksiyona girdiginde Ozellikle asitlerle ve ¢oziiciilerle
reaksiyonu sonucunda yapisinda degisme goriilmemistir.

e Sporopolenin tanecik boyutu tek tiptir.

2.2.3. Sporopolenin ligand degistirici ozelligi

Sporopolen ligand degistirici olarak kullanilmaktadir. Ligand degistirme kapasitesi
cesitli organik maddeler ilave edilerek artirilabilir. ideal bir ligand degistiricinin baz1

ozellikleri Cizelge 2.3. te gosterilmistir (Gode ve ark., 2007).



Cizelge 2.3. ideal bir degistiricinin baz1 6zellikleri

1-) Diizenli yapida olmalari, kontrollii ve etkin ligand degistirici kapasiteye sahip

olmalari,

2-) Hizl1 degistirme,

3-) Kimyasal kararlilik,

4-) Fiziksel kararlilik,

5-) Isisal kararlilik,

6-) Tanecik biiyiikliigliniin uygun olmas.

2.2.4. Sporopolenin Modifikasyonu

Amaca uygun kimyasal reaksiyonlar kullanilarak sporopolenin yiizeyine modifikasyon
edilmesiyle istenilen sabit fazlar hazirlanabilir. Sporopoleni fiziksel ya da kimyasal
ozelliklerinde degisiklik yaparak yiizeyi modifiye edilebilir. Modifikasyon islemi
adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda bulunmaktadir. Ornegin; ligand 6zelligi
tasiyan molekiiliin Sporopolen yiizeyine kimyasal yolla baglanmasi sonucunda yapida
hareketsizlik, sudaki ¢6ziinmezligi ve mekanik kararlilik saglar. Bu etkenler analitik
uygulamalarin segiciligi arttirmakla beraber duyarliligininda artmasini saglamaktadir.
Adsorplanan maddenin modifiye edilmesiyle kimyasal ve analitik 6zellikler
degismektedir. Degisen bu oOzelliklerin sagladigi bir ¢ok yarar mevcuttur. Organik
ligandin sporopolen yiizeyine kimyasal modifikasyonu, iyon degistirici 6zelligine
neden olmaktadir. Bu ozellik segiciliginin artmasini saglamaktadir. Modifiye edilmis bir
yiizeyi gelistirmenin en dogru yolu; hidrojen bagi etkilesimi, adsorpsiyon, elektrostatik

etkilesimdir.




2.3. Schiff Bazlar1 (Iminler)

Schiff bazi, C=N bagina sahip, primer aminlerin keton ve aldehit karbonilleri ile asidik
tampon ortaminda gerceklestirilen imin yapilaridir. 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan
kesfedildigi i¢in  ‘Schiff Bazi’® olarak adlandiriir. RCH=NR’ formiiliiyle
gosterilmektedir. Bu formiildeki R ve R’ aril ya da alkil substitiientlerini ifade
etmektedir (Selvakumar ve ark., 2007). N aril veya N alkil siibstite imin yapisinda

bulunan Schiff bazlar sekil 2.3. de gosterilmistir.

R R"
R——NH, + — —— C=—N—R =+ H:O
) / 7
R R

Sekil 2.3. N-aril veya N-alkil siibstitiie imin yapisinda bulunan Schiff bazlar.

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alanlar1 oldukca genistir. Schiff
bazlar1 son zamanlarda yapilan calismalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu tespit edilmistir. Mangan ve Rutenyum komplekslerinin &zel
kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi, katalizlenme sonucunda Fe (1) iyonunun
Schiff baz1 selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde kullanilabilmesi

miimkiin oldugu tespit edilmistir (Birbiger, 1998).

Schiff bazlar ile gesitli metal komplekslerinin kalitatif ve kantitatif olarak tayinleri
gerceklestirilmistir. Ayrica Schiff bazlar1 radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde,
plastik sanayide, boya endiistrisinde, s1v1 kristal teknolojisinde kullanilmaktadir (Mark,
1980).

2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; atom, iyon yada molekiillerin bir kati yiizeyde tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Adsorpsiyon olayi ise, maddenin sinir yiizeyindeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin dengelenmesi ile olusur. Adsorpsiyon ile ilgili ¢alismalar ilk kez 1973 de
Scheele, 1977’ de Fontana tarafindan yapilmustir. Ilk sistematik calismayr 1814 yilinda
Sausture yapmis ve 1881 yilinda adsorpsiyon terimi Alman fizik¢i Heingich Kayser
tarafindan ifade edilmistir (Y 6riikogullari, 1997; Weber, 1972).



HHHHHHHH H < Adoorplanan

Gmmm  Adsorplayic

Sekil 2.4. Adsorplayici ve Adsorplanan

Sekil 2.4’de adsorpsiyonun meydana gelmesi ve adsorplayici madde ile adsorplanan

kat1 arasindaki iliski gosterilmektedir.

Adsorpsiyon olay1 yiizeyde meydana gelmektedir. Adsorpsiyon, madde molekiilleri
arasinda olusan ¢ekim kuvvetine bagli olarak olusmaktadir. Bu 6zellik neticesinde
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Adsorpsiyon olayinda kati orgiide mevcut olan
atomlar ya da iyonlar sayesinde ¢ekim kuvvetleri dengelenmistir. Bu dengelenme
neticesinde maddelerin kati yiizeyinde bir adsorpsiyon ger¢eklesmektedir (Berkem ve
ark., 1986).

Adsorpsiyon sadece kat1 yiizeyinde degil sivi veya gaz fazinda da olusmaktadir. Kati
yiizeyinde gaz adsorplaniyorsa basinci, sivi adsorplaniyorsa derisimi degismektedir

(Eren, 2003; Kabas, 2007).

Adsopsiyon olayinda yiizeyde tutunan maddeye adsorbat, adsorplanan maddelerin
tutundugu yiizeye ise adsorban, adsorblayici madde veya adsorbent denir.
Adsorpsiyon; kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon olarak iki kisma ayrilmaktadir (Gezici,
2004).

Cogumuz absorpsiyon ve adsorpsiyonu birbirinden farkli olmayan olaylar olarak
diisiiniirtiz. Halbuki bu iki olay birbirinden farklidir. Absorpsiyon; bir maddenin baska
bir maddeye topluca doniismesine denir ve bu olay genel olarak diflizyon ile meydana

gelir (Akkus, 2007; Cigek, 2012).



2.4.1. Kimyasal Adsorpsiyon Ve Ozellikleri

Adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda karsilikli elektron alig verisi veya
paylasiminin oldugu, daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon ¢esididir.
Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle ylizey iizerinde adsorplanan
maddenin monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olusmasindan kaynaklanir.
Adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir.
Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olay1r kimyasal adsorpsiyona doniisebilir.

Kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri;

[EEN

. Kimyasal bag kuvvetleri etkilidir.
2. Yiiksek sicakliklarda meydana gelir.
3. En ¢ok tek tabaka adsorpsiyon olabilir.
4. Kemisorpsiyon hizini, aktiflesme enerjisinin biiytikliigii belirler.
5. Cogu kez tersinmezdir.
seklinde 6zetlenebilir.
2.4.2. Fiziksel Adsorpsiyon Ve Ozellikleri

Adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif van der walls kuvvetleri etkili olup,
bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasiminin s6z
konusu olmadigi adsorpsiyon ¢esididir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda

tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyonun 6zellikleri;
1. Van der waals kuvvetleri etkilidir.
2. Diisiik sicakliklarda meydana gelir.
3. Tek tabakal1 veya ¢ok tabakali adsorpsiyon olabilir.
4. Cok hizlidir, sifira yakin bir aktiflesme enerjisi ile yiiriir.

5. Adsorpsiyon dengesi tersinirdir olarak ifade edilebilir.



2.4.3. Adsorpsiyonun Ozellikleri

Adsorpsiyon, adsorbana, adsorplanan maddeye ve ortamin kimyasal ve fiziksel
sartlarina bagli bir olaydir (Giindiiz, 1999). Sartlarin benzer olmasiyla beraber,
adsorpsiyon olayinda yiikii biiyiik iyonu, yiikii kiigiik olan iyon daha kolay adsorbe
etmektedir. Iyonun adsorblanmasi icin karisidaki konsantrasyonun belli orana kadar
artmast gerekmektedir. Bu artistan sonra ¢ozelti doymusluga ulasmis olur (Erkut ve
ark., 1984).

Biiyiik yiikli olan iyon, yiikii kiigiik olan iyona gore kolay adsorplanir. Bir iyonun
¢oOzeltide adsorplanmasi, c¢ozeltideki konsantrasyonuna gore belli bir miktara kadar
yiikelir. Belirli bir siire sonra dengeye varir. Adsorbanin bagil yiizeyinin artmasi ile

adsorpsiyonu arttirir. Ozel sartlarda molekiiller de adsorbe olur.

Adsorbe edilen yiizey genisliginin artmasi sonucu adsorbsiyon artmaktadir. Ayni grup
icerisinde bulunan iyonlardan, yaricapi kiiciikk olan, daha hizli adsorbe edilir. Buna
ornek verilecek olursa; alkaliler kiyaslamasinda Cs* ise en zor, Li* en kolay adsorbe
edilir (Erdik ve ark.,1984).

2.4.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Bazi1 Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorleri; Adsorbanin O6zellikleri, adsorbentin 6zellikleri ve
ortamin 6zellikleri olmak iizere ii¢ boliimde inceleyebiliriz (Tomlinson ve ark., 2000).

Bu ozellikler sirasiyla ¢izelge 2.4., 2.5. ve 2.6. da gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Adsorbanin 6zellikleri

1-) Adsorbanin yiizey alani

2-) Adsorbanin tane boyutu

3-) Adsorbanin gbézenek yapisi ve boyutu

4-) Adsorbanin miktari

5-) Adsorbanin yiizey 6zellikleri

Cizelge 2.5. Adsorbentin 6zellikleri

1-) Sivi i¢indeki ¢ozliniirligii

2-) Molekiiler biiyiikligi

3-) Molekiiler yapis1

4-) Sivi igindeki derigimi

Cizelge 2.6. Ortamin 6zellikleri

1-) Sicaklik

2-) pH

3-) Zaman

4-) Ortamdaki diger ¢oziinmiis maddeler

pH degeri: Adsorpsiyon islemini etkileyen parametrelerden biridir. Bunun nedeni
hidronyum ile hidroksil iyonlarmin kuvvetli adsorbe olmasindan dolay1 diger iyonlarin
adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH degerini 6nemli Slciide etkilemektedir. Bunun disinda,
asidik ya da bazik bilesiklerin iyonlasma derecesi, adsoprsiyonu etkileyen diger dnemli
unsurdur. pH, iyonlasma derecesini etkiledigi i¢in adsorpsiyonu da Onemli Olgiide

etkilenmektedir (Humphrey ve ark., 1973; Aksu ve ark., 2007).
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Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik 6nemli bir kriterdir. Sicaklik adsorpsiyonun
tipini de karakterize etmektedir. Sicakligin artmasi veya azalmasi, adsorpsiyonun
ekzotermik ya da endortermik olmasina neden olmaktadir. Adsorpsiyonun ekzortermik
oldugu durumlarda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarin1 azaltir. Fakat

adsorpsiyonun endotermik olmasi durumunda ise durum tam tersine doniismektedir.

Temas Siiresi: Adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulagmasi i¢in, adsorbanla ¢ozeltide
bulunan adsorbat iyonlarinin temas halinde oldugu zaman dilimidir. Temas siiresinin
artmasiyla adsorplanan madde miktar1 da hizla artar, belli bir siire sonra adsorban
yiizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan sonra adsorpsiyon kapasitesindeki

artis yavagslar ve fazla degisme olmaz.

Coziicii Tiirii: Cozelti ¢ozlinlirliigiiniin artmasi ¢oziicli ile ¢oziinen arasinda bulunan
bag1 kuvvetlendirmektedir. Inorganik bilesikler hidrofilik ozelliklerinden dolayr az
¢oziinmektedir. Bu nedenle hidrofob maddeler tercih edilmektedir.

Yiizey Alami: Adsorpsiyon islemini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri yiizey
alanidir. Artan yiizey alan degeri ile adsorbsiyon miktar1 artis gosterir. Dolayisiyla
gozenekli malzemeler veya ¢ok ufak pargalara boliinmiis katilar yiiksek adsorbsiyon

kapasitesi saglamaktadir.

2.4.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi: sabit sicaklikta denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine karsi, birim adsorplayict agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktarinin grafige
gecilmesi ile elde edilen izotermdir. Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer.
Adsorplama sirasinda ¢6zelti konsantrasyonu azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra adsorplanan maddenin miktari ¢ozelti fazinda sabit kalir. Adsorpsiyon izotermleri
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve BET (Bruner, Emett ve Teller)
izotermleri olarak incelenmektedir (Unlii, 2004).

Freundlich izotermi

Freundlich izotermi: Bu izoterm Freundlich tarafindan bulunmustur. Heterojen ylizeyler

icin uygulanmistir (Sharma, 2001).
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Freundlich esitligi; Esitlik 2.1. de gosterilmistir.

ge = KC" (2.1)
Bu esitlikte;

ge = birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

C = adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

K= adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii gdsteren adsorpsiyon sabiti

1/n = adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabiti.

Yukaridaki esitlikte;

Ing=Ink + 1/n InC (2.2)

seklinde ifade edilebilir. InC ile Ing arasinda ¢izilen grafik, Sekilde 2.5. de
gosterilmistir. Elde edilen grafikte, Ink y eksenini kestigi noktadan, n sabiti ise

dogrunun egiminden hesaplanabilir (Pekin, 1996).

Ing

Egim = 1/n

L

Sekil 2.5. Freundlich izotermi.

—InC
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Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak ig¢in uygulanir.
Langmuir izotermi en basit yontemlerden biri olup fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyon igin
verilen kuramlarin ilkidir (Berkem ve ark.,1986; Reed ve ark., 1993).

Bu izoterm; Esitlik 2.3. de gosterilmektedir.

C__ 1 .G
Burada,

Qe : adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari (m/g)

Ce : adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

KL: adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (mL/mg)

Qmax : adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ni ifade eder.

Sekil 2.6. da goriildigi gibi 1/ge degerinin, 1/C. degerine gore degisiminin grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/K;Qmax Ve

1/Qmax degerlerini verecektir (Ozacar ve ark., 2003).

Cogunlukla adsorban yiizeyinin homojen olmamasi ve bunun yani sira adsorplanacak
maddeler arasindaki etkilesim sonucu Langmuir izoterm grafiginden sapmalar
gozlenebilmektedir. Bu gibi durumlarda heterojen yiizeyler i¢in kullanilan Freundlich

izoterm esitligine bakilip incelemeler yapilir (Atkins, 2001; Gode, 2002).
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CelQe

Egim = 1/Qo

Sekil 2.6. Langmuir izotermi.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi, tek tip gézenekli yap1 ile meydana gelen adsorpsiyonu
tamimlar (Ho wve ark.,, 2002). D-R izotermi, homojen veya sabit adsorpsiyon
potansiyeline sahip adsorplayici yiizeyi olusunu kabul etmediginden, D-R izoterm
modeli, Langmuir izoterm modelinden daha geneldir. D-R izotermi, Langmuir ve

Freundlich izotermine gore daha genis bilgi verir (Ceyhan, 2001).

D-R izotermi;

Ing = Ing- ke? (2.4)
denklemi ile tanimlanmaktadir. Bu denkleme gore;

€ : polanyi potansiyeli: RTIn(1+1/C)

q:adsorbanin birim agirliginca tutulan metal iyonu miktar: (milimol iyon/g adsorban)
gm: adsorbanin maksimum kapasitesi (mol iyon/g adsorban)

C: metal iyonunun denge derisimi (mol/L)

k: D-R izotermi sabiti

R: Evrensel gaz sabiti (8,314.102 kJ/(mol. K)

T: sicaklik (K)
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k ve qm degerleri, Ing-¢” grafiginin egiminden hesaplanabilir. “k” degerleri D-R
izoterminden elde edilerek adsorpsiyon enerjisi (E),

E=(2k)-1/2 (2.5)

Esitlik 2.5’ten hesaplanmaktadir. Adsorpsiyon enerji degerinin 8-16 kJmol™* degerleri
arasinda olmasi, adsorpsiyonun daha ¢ok iyon degisimi mekanizmasi iizerinden oldugu
anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon enerji degerinin 8 kJmol™’den diisiik olmasi
durumunda ise, tutulmanin mekanizmasi fiziksel etkilesmeler ile ag¢iklanmaktadir.
Adsorpsiyon enerji degerinin 16 kJmol™’den biiyiik olmast ise, tutulma mekanizmasinin

kimyasal etkilesmeler ile aciklanabilecegini gostermektedir (Unlii, 2004).
2.4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemlerin de elde edilen enerjinin istikrarini termodinamik parametreler
ifade etmektedir. Entalpi degisimi (AH), sabit basing altinda meydana gelen bir sistemin
adsorpladig1 1s1 ile agiklanir. Adsorpsiyon prosesinde girenler ile tirlinlerin belli
kosullardaki varyasyonlart entalpiye tesir etmektedir. Entalpi varyasyonunun pozitif
olmasi, adsorpsiyon siirecinin 1s1 alan (endotermik), negatif olmasi ise adsorpsiyon

slirecinin 1s1 veren (ekzotermik) bir siire¢ oldugunu gosterir (Hamed ve ark., 2007).

Gibbs serbest enerjisi (AG®) adsorpsiyon siireci sirasinda meydana gelmektedir. Bu
olusum, entalpi (AH®) ve entropi (AS°) gibi termodinamik degiskenlerin sicaklikla
degisen denge sabitleri Esitlik 2.6. kullanarak hesaplanmistir;

AG® = AH® —TAS° (2.6)
AG° : Serbest enerji varyasyonu(degisimi), Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AS° : Adsorpsiyon entropisi (kJ/mol K)

AH® : Adsorpsiyon entalpisi (kJ/mol)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Yapilan adsorpsiyon isleminde Gibbs serbest enerjisini hesaplamak i¢in denge sabiti

olan Kp, denklem (2.7) kullanilarak bulunur;
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Kpo=Ca/Ce (2.7)
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Kb : Denge sabiti

Ce : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Kp'nin baslangi¢ derisimine (Cp) karsi ¢izilen grafikten bulunan (dogrunun kesim
noktasi) (Kp), Denklem 2.6°da yerine koyulursa adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi

hesaplanir. Denklem (2.8) yardimiyla AH® ve AS° degerleri hesaplanir;

as?  fan”\1
In KD_?-(T)E (2.8)

InKp degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilir. Grafikte olusan dogrunun kesim

noktasi ve egimi etkisiyle AS® ve AH® degerleri bulunur (Biyikoglu, 2011).

Hesaplamalar sonucu; AH”1in negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif
cikmast ise adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. AS® nin pozitif olmasi
adsorbat ile adsorban ara yiizeyinin sistemli (kararli) yapiya eristigini gostermektedir.
AG®nin ise pozitif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelmedigi, negatif
olmas1 ise adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini bize ifade eder.
Adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelmesi daha az enerji kaybindan &tiirii maliyeti

diisiireceginin belirtisidir.
2.5. Krom ve Ozellikleri

Fransiz kimyacis1 Louis-Nicolas Vauquelin tarafindan 1797 de bulunan krom periyodik
cetvelin VI B grubunda yer almaktadir. Gliimiis beyazi1 renkte olup sert fakat kolay
kirilan bir metaldir (Kidiman, 2009; Mohan ve ark., 2006).

Kromun temel 6zelliklerinden ve fiziksel 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.7. ve 2.8.“de

gosterilmistir.
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Cizelge 2.7. Kromun temel 6zellikleri

Elektron Konfigilirasyonu

[sim, Sembol ve Atom numarasi Krom, Cr, 24
Kimyasal Grup Gegis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 6,4,d

Atom agirlhigi 51,9961 g/mol

[Ar] 4s1 3d5

Cizelge 2.8. Kromun bazi fiziksel 6zellikleri

Faz Kati
Yogunluk (25°C) 7,19 g/cm®
Svinin Yogunlugu 6,3 glcm’

Erime Noktasi

1907°C (2180 K)

Kaynama Noktasi

2671°C ( 2944 K)

Ergime Isisi

21,0 kd/mol

Buharlagma Isis1

339,5 kJ/mol

Molar Is1 Kapasitesi (25 °C)

23.35 J.molt.K?

2.5.1. Kromun Zararh Etkileri

Kromun dogada en ¢ok bulunabilen Cr(Ill) ve Cr(VI) formu birbirlerinden ¢ok farkli
etki gosterirler. Cr(IIl) canli organizmalar i¢in temel bir elementtir. Calismalarda,
Cr(l11)

metabolizmalarini devam ettirmeleri i¢in eser miktarda da olsa gerekli oldugunu

memeli canlilarin normal glikoz, kolesterol ve doymus yag asidi
gosterilmistir. Ancak esik sinirt agildiginda insan ve hayvan bedeninde negatif etkiye

sebep olabilmektedir (Spiro ve ark., 1996).

Cr(VI) ise yiiksek oksidasyon potansiyelinden ve biyolojik membranlarin igerisine
girme kabiliyetine sahip olmasindan dolay1 oldukga zehirli ve kanserojenik bir krom
tiirtidiir. Cr(VI) ya asir1 maruz kalma ve soluma gibi durumlar; kroma bagh iilser, deride
deformasyon, akciger kanseri gibi solunum yollari1 kanserlerine sebep olabilir. Cr(\V1)’

nin yutulmas: ise karaciger, bobrek, dolasim ve sinir sistemi dokularinda ve kan
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organellerinde zararl etkiler olusturdugu ve mide kanserine sebep oldugu gozlenmistir.
Ayrica Cr(VI)'nin DNA iizerinde mutajenik etkilerinin oldugu ve askorbik asit (C
vitamini) metabolizmasinda askorbat-Cr(l11)-DNA c¢apraz baglarmna ve Cr(III)-DNA
ikili baglarina zarar verdigi gézlenmistir (Eyiipoglu, 2007).

2.5.2. Kromun Cevrede ve Sularda Bulunan Formlari

Krom 0 ile 6 arasinda oksidasyon basamaklarina sahip bircok kimyasal formda
bulanabilmektedir. Ancak dogada en kararli olan1 ve en ¢ok bilineni 3+ ve 6+ degerlikli

kromdur (Baykut ve ark., 1987; Henden, 1998; Yetis ve ark., 1998).

Sekil 2.7'de gosterildigi gibi kromun en kararli oksidasyon basamagi Cr(3+) dir. Cr(ll)
iin daha diisiik veya daha yiiksek basamaklara doniismesi i¢in oldukca biiyiik enerji
gerekmektedir. Cr(IIT)/Cr(Il) metal iyonu ciftinin standart potansiyelinin (Eo) negatif
olmasi Cr(Il)'nin Cr(Ill)'e kolayca yiikseltgendigini gosterir. Cr(Il) tiirleri sadece
ortamda yiikseltgeyici bulunmadigi durumlarda kararli olabilmektedir (Kotas ve ark.,
2000).

Yine Sekil 2.7'de gosterildigi gibi Cr(VI), asidik ¢o6zeltilerde olduk¢a yiiksek
indirgenme yiikseltgenme potansiyeline sahiptir. Bu da Cr(VI)’nin elektron verici

maddelerin varliginda ¢ok giiclii yiikseltgen ve kararsiz oldugunu gosterir.

Cr(VI), hem ortamin pH sina hem de ortamdaki krom konsantrasyonuna bagli olarak

CrO4*, HCrO, veya Cr,0+* formlarinda bulunabilir (Roundhill, 2001).
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Sekil 2.7. Kromun Asidik Cozeltilerde Frost Diyagrami (Kumral, 2007)

2.6. Kaynak Arastirmasi

Girten ve ark. (2005), calismalarinda, sivi kromotografisinde ligant bilesiklerini
kullanarak, nitroanilin  izomerlerinin  ayrilmasin1  incelemislerdir. ~ Sporopolen
karboksidiaminoetilli kobalt(II) reginesi dolgu maddesi olarak kullanilmistir. 0,05 M,
NH;OH c¢ozeltisi hareketli faz olarak alinmistir. Nitroanilinin ayrilmasinda ligand

degisim kromotografisinin kullanabilecegini onermislerdir..

Unlii ve ark. (2006), calismalarinda, sporopolen yiizeyinde Cu(ll), Pb(ll) ve Cd(ll)
metal iyonlarmin adsorpsiyon olaymni1 arastirmislardir. Adsorpsiyon yiizdesin,
konsantrasyon, sicaklik, etkilesme siiresi, pH gibi 6zelliklerin adsorpsiyon olayini nasil
etkiledigini aragtirmiglardir. Adsorpsiyonun kinetik o6zelliklerini ve termodinamik
parametreleri hesaplamislardir. Olusan reaksiyonun kendiliginden gerceklestigini ifade

etmislerdir.
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Thom ve ark. (1999), deneysel arastirmalarinda, sporopoleni Angustifolia’dan ekstrakte
izole edip saflastirmislardir. Elde edilen Sporopoleni NMR ile analiz ederek ilk
analizinden dort fenolik bilesigin varligini bulmuslardir.

Sporopolen sporlarmin olgunlasma orneklerini incelemislerdir. Bulunan sonuglar,
fosille karsilastirildiginda, >C=0, C=C, aromatik iskelet yapisinda kimyasal

farkliliklarin varligini, fakat renk serilerinin benzer oldugunu ifade etmislerdir.

Giirten ve ark. (2005), arastirmalarinda, kobalt kompleksini sivi kromotografide dolgu
maddesi olarak  kullanarak, sporopolene bagli karbosidiamino etil reginesi ile
nitroanilin izomerlerinin ayrilmasini incelemislerdir. Etanol-su NH,OH hareketli faz

olarak kullanilarak, 35 °C kolon sicakligida en iyi sonuglar bulunmustur..

Yule ve ark. (2000), calismalarinda, termal matiirasyonla sporopolenin evrimini
incelemisler ve FT-IR spektroskopisi, renk degisimi gibi metodlarla sporopolenin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirtmislerdir. Matiirasyon boyunca sporopolen genis

renk aralig1 sergiledigi goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢aligmada kullanilan kimyasallar ve aletler ¢izelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar ve aletlerin 6zellikleri

Kullanmilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Sporopolen Fluka
(Lycopodium Clavatum)
Kuru Toluen Merck

3-kloropropil-trimetoksisilan

% 98, Merck

(CPTS)

Trietilamin Fluka
Etanol % 99, Merck
Metanol Merck

2-amino-piridin-3-ol

% 98, Aldrich

Dietileter

% 99, Merck

K,Cr,0O7 Potasyum dikromat

ACS reagent, > 99.0%, Sigma-Aldrich

KCI Sigma
NaOH Merck
HCI % 37, Merck

Krom atik ¢ozeltii

Cr(Atik) Konya Organize Sanayisinde oto

pargasi imalat fabrikasindan alinmistir

Kullanilan

Aletler ve Ozellikleri

Spektrofotometresi

Infrared Dontigiim (FT-IR)

Perkin  Elmer FT-IR  Spektrofotometre-
spektrum 100

(SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu (JSM-5600)

Atomik Adsorbsiyon
Spektrofotometresi (AAS)

Perkin Elmer 929 AA spektrofotometresi

pH metre

Metler Toledo Ion S220 marka pH metre cihazi
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Analitik Terazi Metler Toledo ME 203 marka hassas terazi
Manyetik Karistiric Blue Fascination marka cihaz
Vakumlu Etiiv Vakumlu Etiiv (Niive)
Saf Su Cihazi Ultra Saf Su Cihaz1 (Millipore)
Karistirici Shaker (Karistiric1) (Heidolph Unimax 2010)
Su Banyosu Polyscience marka su banyosu

3.2. Metot

3.2.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Adsorban maddesinin hazirlama islemi 2 basamakta gergeklestirilmistir. Birinci
basamakta sporopolen yiizeyine 3-kloropropil-trimetoksisilan modifiye edilmistir. Bu
modifikasyon islemi i¢in ilk olarak Lycopodium Clavatum sporopolen den 20.0 g
alinarak, icerisinde 100 mL susuz toluen bulunan 250 mL’lik dibi diiz balona ilave
edilerek bir siispansiyon elde edildi. Daha sonra bu siispansiyon igerisine 12 ml 3-
kloropropil-trietoksisilan ekleyerek siispansiyon geri sogutucu ile 72 saat karistirma
islemi gergeklestirildi ve elde edilen karisim siizme igsleminden sonra sirastyla metil
alkol, etil alkol ile yikama islemi yapildi. Son olarak elde edilen 3-kloropropil-
trimetoksisilan-sporopolen (Sp-CPTS) bilesigi 24 saat 60°C’de vakumlu etiivde
kurutuldu. Sekil 3.1°de sporopolen yiizeyine 3-kloropropiltrimetoksisilan molekiiliiniin

olasi baglanma reaksiyonu gosterilmistir (Bilgi¢, 2013; Garg ve ark., 1999).

HO OH H;CO' O

i
HO OHoH
HO OH V- o o si
HO OH Hsco cl ?‘o 007
HO OH —+ HJCO—Si/\/\cI —} O. O
HO OH Ve o
H
HO

OH -~ o o
OH OH CPTS N 02
Sp o\o o “
Si.

ci
Sp-CPTS

Sekil 3.1. Sporopolen yiizeyine 3-kloropropil-trimetoksisilan molekiiliiniin baglanma

reaksiyonu.

Ikinci basamakta modifiye olmus 3-kloropropil-trimetoksisilan-sporopolen (Sp-CPTS)
bilesigine 2-amino-piridin-3-ol bilesiginin immobilizasyonu gergeklestirilerek adsorban
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maddesi elde edilmistir. Bu immobilizasyon islemi i¢in 15.0 g 3-kloropropil-
trietoksisilan-sporopolen (Sp-CPTS) bilesigi ve 1.0 g 2-amino-piridin-3-ol alinarak,
icerisinde 100 mL susuz toluen bulunan 250 mL’lik dibi diiz balona ilave edildi ve
olusan karisim 65°C°de geri sogutucu altinda 12 saat karistirildi (Bilgic, 2013). Oda
sicakligina gelen karigima daha sonra ise siizme islemi yapildi ve elde edilen kati
adsorban (Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol) sirasiyla metanol, etanol ve dietileter ile
yikama islemi gerceklestirildi. Daha sonra adsorban (Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol) 60
°C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutulmaya birakildi (Goswami ve ark., 2002). Modifiye
3-kloropropil-trimetoksisilan-sporopolen (Sp-CPTS) bilesiginin yiizeyine 2-amino-

piridin-3-ol bilesiginin olas1 baglanma reaksiyonu Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Cl

HN VoM PN

2-aminopyridin-3-ol

Cl

Sp-CFTS Sp-CPTS-2-aminopyridin-3-ol

Sekil 3.2. Modifiye 3-kloropropil-trimetoksisilan-sporopolen (Sp-CPTS) bilesigine 2-

amino-piridin-3-ol bilesiginin baglanma reaksiyonu.
3.2.2. Adsorpsiyon Deneylerinde Kullanilan (KromV1) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Cozeltilerin pH ayarlamak igin 0.1 M’lik sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit
(HCI) ¢ozeltileri kullanilmistir. Krom(V1) metal stok ¢ozeltileri hazirlamak igin 0.1 M
derisiminde potasyum kloriir (KCI) c¢ozeltisi igerisinde, 1.0x10° M’lLik Potasyum
dikromat (K,Cr,07) ilave edilmesiyle hazirlanmistir. 8.0, 12.0, 20.0, 40.0 mg/L Cr(V1)
ve Cr(atik) kompleksleri seyreltme islemi sonucu elde edilen metal ¢ozeltileri 200
mg/L dir.
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3.3. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon calismalari bes farkli parametre iizerinde gergeklestirilmistir (Hatay, 2006;
Karakus, 2014; Kaymaz, 2014; Torun, 2013). Bu farkli bes parametre Cizelge 3.2 de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Adsorpsiyon c¢alismalarinin gergeklestirildigi bes farkli parametre.

Birinci Parametre: pH’in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metal Ana ¢0z. Ana Cozelti pH | Adsorban Miktar1 | Etkilesme Siiresi
fyonu Kon.(M) st (0) (Saat)
4 2.0; 3.0; 4.0;
Cr(VI) 1.10 5.0: 6.0: 7.0 0.01 120
2.0; 3.0; 4.0;
Cr(Atik) Krom atik 5.0: 6.0: 7.0 0.01 120
Ikinci Parametre: Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi
Metal Ana ¢0z. Ana Cozelti pH | Adsorban Miktar1 | Etkilesme Siiresi
fyonu Kon.(M) st (0) (Dakika)
0.01; 0.05; 0.015;
Cr(VI _ ' ' '
(V1) 1.10-4 2.0 0.075: 0.025 24 Saat
0.01; 0.05; 0.015;
Cr(Atik ’ ' '
(Atik) Krom atik 2.0 0.075: 0.025 24 Saat

Uciincii Parametre: Temas

Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metal Ana ¢oz. Ana Cozelti pH | Adsorban Miktar1 | Etkilesme Siiresi
fyonu Kon.(M) st 9) (Dakika)

Cr(v1) 104 20 - 30: 60; 90; 120;
' : ' 150; 180

Cr(Atik) 30; 60; 90; 120;
Krom atik 2.0 0.01 150: 180

Dérdiincii Parametre: Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metal Ana ¢oz. Ana Cozelti pH | Adsorban Miktar1 | Etkilesme Siiresi
fyonu Kon.(M) st 9) (Dakika)
Cr(vl) | 8;12;20;40 2.0 0.01 120

Besinci Parametre: Sicakhgin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metal Ana ¢oz. Ana Cozelti pH | Adsorban Miktar1 | Etkilesme Siiresi
fyonu Kon.(M) st 9) (Dakika)
Cr(VI) 1.10-4 2.0 0.01 20; 30; 40; 50
Cr(Atik) Krom atik 2.0 0.01 20: 30; 40: 50
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sporopolenin Karakterizasyonu

4.1.1. Sporopolen Yiizeyinin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile

Karakterizasyonu

Taramal1 Elektron Mikroskobu; Bir elektron kaynagindan salinan elektronlarin numune
ile etkilesimleri sonucunda elde edilen verilerin algilayicalar tarafindan islenerek
goriintii olusumunu saglar (Pehlivan, 1994; Andersen ve ark., 1972; Kohler ve ark.,
1979).

Calismada modifiye olmus sporopolen yiizeylerinin Taramali Elektron Mikroskobu’na
(SEM) ait fotograf goriintiileri alinmistir. Bu SEM goriintiileri sonucunda elde edilen
goriintiiler literatiirler ile karsilagtirilmis ve sporopolen yiizeyindeki degisimler
aciklanmustir. Sekil 4.1 de ham sporopolen, Sp-CPTS ve Sp-CPTS-2-aminopiridin-3-ol
SEM fotograf goriintiileri verilmistir.

N . "“ y 1 |
| S M e @@ oz T e 3 {ga() E ME wewes [ {ge
Sekil 4.1. a) Ham sporopolen, b) Sp-CPTS c¢) Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol SEM

fotograf goriintiileri.

Sporopolen yiizey morfolojisini incelemek i¢in yapilan SEM gérintiileri sonucunda
Sporopolen  (Sp) yapist  CPTS ve  2-amino-piridin-3-ol  bilesikleri ile
fonksiyonlandirildiktan ~ sonra  sporopolleninin  yiizeyin  goriintiilerinde  belirli
degisikliklerin oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.1'de gosterildigi gibi CPTS agina
sokulmadan once, sporopolen tanecikleri yiiksek tekil dagilimli (monodispersite) ve

boyut tutarliigina sahiptir. Pihtilasma ve c¢apraz baglama muamelelerinden sonra,
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taneler yapisal biitiinliiglinii bir dereceye kadar koruyabilirler; fakat yiizey o6zellikleri
kismen bozuldu; ve sonug olarak, bosluklar sikistirildi veya kayboldu. Sonug¢ olarak
sporopollenin yiizeydeki bu goriiniim degisimi bize yiizey tizerinde farkli bilesiklerin

yerlestigini yani yiizeyin fonksiyonlandirildigini gostermektedir.
4.1.2. Sporopolenin Yiizeyinin FT- IR ile Karakterizasyonu

Sporopolen (Sp), 3-kloropropil-trimetoksisilan-sporopolen (Sp-CPTS) ve 3-kloropropil-
trimetoksisilan-sporopolen-2-amino-piridin-3-ol  (Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol) ait
FT-IR spektrumu Sekil 4.2 de verilmistir (Puviarasan ve ark., 2002; Nakamota, 1997;
Gremlich ve ark., 2001; Rockley ve ark., 1980).

Sp-CPTS

| Sp-CPTS-
2-aminopyridin-3-ol

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 630.0
cm-1

Sekil 4.2. Sp, Sp-CPTS ve Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol bilesiklerine ait FT-IR

Spektrumlari.

Sporopolen (Sp)’nin FT-IR incelemesinde hidroksi (—-OH) gruplarina ait titresim
gerilme frekanslar1 3321 cm ’de gerilme gozlenmektedir, alifatik grublara ait gerilme
titresimleri ise (-CH, -CH,, -CH3) 2850-2921 cm™ arasinda cift bant seklinde, 1706
cm™ de ise karbonlarin konjuge olmayan -C=C- ¢ift bagimin gerilme titresimleri keskin
bir pik seklinde oldugu goriilmektedir (Stuart, 2004; Balabin, 2008; Palmer, 2008).
Sporopolen’in (Sp)’deki hidroksi (~OH) grubuna ait gerilmeler 3321 cm™ de
goriilmektedir. Sp-CPTS’de ise gerilmeler 3361 cm™ frekansina kayma gosterdigi ve
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ayrica Sp-CPTS’nin yapisinda bulunan alifatik grublara ait titresim gerilmeleri (-CH, -
CH,, -CH3) 2850-2921 cm ™t arasinda oldugu gézlemlenmistir. 1100 cm Pde gbzlenen
derin ve biiyiik pikler C-O-C (benzer sekilde Si-O-C) veya C-O (benzer sekilde Si-O)
asimetrik veya simetrik gerilmesini gostermektedir (Maklakov, 2008; McKellar, 2008;
Gallignani, 2004; Solomons, 2000).

Sp-CPTS’de —OH gruplarina ait titresim gerilme frekans: 3361 cm “’den Sp-CPTS-2-
amino-piridin-3-o’de 3354 cm' kaydigi gdzlemlenmistir ve 2-amino-piridin-3-ol
yapisinda 1312 cm* civarinda C-O bagmin gerilme titresimi ile birlikte C-N gerilme
titresim band1 1188 cm'de gozlemlenmistir (Erdik, 1998; Bunaciu, 2005; Coblentz,
1908). Ayrica Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol’nin yapisindaki alifatik grublara ait (-CH,
-CHy, -CH3) gerilme titresimleri 2845-2921 cm* arasinda oldugu gozlemlenmistir. Bu
sonuglardanda gorildigi gibi 2-amino-piridin-3-ol yapisinin modifiye sporopolen
yiizeyine immobilize oldugunu gosterir (Barker, 1964; Pimentel, 1960; Pavia ve ark.,
2001; Yildiz ve ark., 1993; Erdik, 1998).

4.2. Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol Adsorbam ile Adsorpsiyon Calismalarimin

Degerlendirilmesi
4.2.1. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Bu ¢alismada farkli pH’larda (pH 2-7 arasinda) 2-amino-piridin-3-ol bilesigi ile
immobilize edilmis modifiye sporopolenin stok Cr(VI) ¢ozeltisi ve atik ¢ozeltideki
Cr(VI) metal iyonlarinin adsorpsiyonu amaglanmistir. Bu amagla Cizelge 3.2°deki
birinci parametrede verilen bilgiler dogrultusunda Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyon
cozeltilerinden pH calismasi gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerden pH’in, Cr(VI)

ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisine ait grafik Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. pH’1n, Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi.

Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbanin krom agir metal tutma miktar1, bulundugu
ortamin pH varyasyonundan etkilendigi Sekil 4.3’de goriilmektedir. Cr(VI) ve Cr(atik)
iyonlart yiiksek pH’larda Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbanin krom iyonlarinin
adsorpsiyonu oldukga distiktir. Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlar1 i¢in pH arttikca
adsorpsiyonun azaldigi goriilmektedir. Cr(VI) iyonu i¢in pH 2’de, sorpsiyon

maksimuma ulagmustir.
4.2.2. Adsorban Miktarimin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Bu paremetrede yapilan c¢alismada, Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorban
miktarindaki artisin tutulan standart ¢ozeltideki ve atik su ¢o6zeltisindeki krom(V1)
iyonlari miktar1 tizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla Cizelge 3.2’deki ikinci
parametredeki veriler dogrultusunda Cr(VI) ve Cr(atik) iyon ¢ozeltilerinin herbirinden
10 ar mL alinarak farkli miktarlardaki Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbani ile ayri
ayrt muamele edilmistir. Daha sonra siizme islemi ger¢eklesmistir ve siizme isleminden
sonra elde edilen ¢ozeltideki krom miktart AAS cihazinda Ol¢lilmiistiir. Stok ¢bzeltisi ve
atik ¢ozeltinin baslangigdaki krom miktarlar1 da ASS cihazinda 6l¢iilmiistiir ve stok

¢ozeltisi ve atik ¢ozeltinin baslangi¢daki krom miktarindan adsorbanla muamele edilip
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geri kalan krom ¢6zeltisi miktar1 arasindaki fark bize adsorbanla tutulan krom miktarini

vermistir. Adsorbanla tutulan kromun adsoprsiyon yiizdesi Sekil 4.4’de verilmistir.

(%)
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1

W
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1

=&~Cr (atik)
—a=Cr(VI)
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N
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Sekil 4.4. Adsorban miktarinin Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine
etkisi.

Sekil 4.4’de bulundugu gibi Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorban miktar1 artarken
adsorpsiyon artmakta ve belli bir siire sonra sabit bir degere ulasmaktadir. Bu sabit
degerden sonra Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorban miktarinin ne kadar arttirilsa
bile krom iyon sorpsiyonu etkilememektedir. 0,05 gram adsorban miktar1 stok krom
metal ¢ozeltisi (1.10-4 M Cr(VI)) ve krom atik metal ¢ozeltileri (Cr(atik)) igin
maksimum sorpsiyonu saglanmistir. Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorban miktari
arttikga tutulan toplam krom metal iyonlarmin miktarinin artmasini, krom iyonlarin

birim zamanda etkilesebilecegi en aktif bolge sayisinin fazla olmasiyla agiklanabilir.
4.2.3. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Bu ¢alisma, stok krom metal ¢ozeltisi ve krom atik ¢ozeltilerinden optimum Sp-CPTS-
2-amino-piridin-3-ol adsorbani yiizeyine tutulma siiresilerinin tespit edilmesi
amaglanmistir. Bu amagla Cizelge 3.2°deki ftgiincii parametrede verilen bilgiler
dogrultusunda Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyon ¢ozeltilerinden farkli temas siirelerinde
10mL alinarak ayri ayri incelenmistir. Temas siiresinin Cr(VI) ve Cr(atik) metallerinin

adsorpsiyonu lizerine etkisi ait grafik Sekil 4.5’de verilmistir.

31



(%)
(4]
)

30 - .
S 25 1
=
3 20 -
E 15
g =@=Cr(atik) =@=Cr(VI)

0 30 60 920 120 150 180

Temas Siiresi (dakika)

Sekil 4.5. Temas siiresinin Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi.

Sekil 4.5’de oldugu gibi Cr(VI) ve Cr(atik) metal ¢ozeltilerinin Sp-CPTS-2-amino-
piridin-3-ol adsorban: ile etkilesim siiresinin artmasi ile tutulan krom metallerinin
miktar1 da artmakta ve sistem dengeye geldikten sonra temas siiresi artirilsada, tutulan
krom metallerinin miktarinin degismedigi gézlemlenmistir. Sp-CPTS-2-amino-piridin-
3-ol adsorbanmi iki ¢ozelti igindeki Cr(VI) adsorpsiyonunda sistemin dengeye 120
dakikada ulagtig1 gozlenmektedir.

4.2.4. Derisimin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Derigimin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi amaclanmistir. Bu amagla Cizelge
3.2’deki dordiincli parametre veriler dogrultusunda ¢alismalar yapilmistir. Sekil 4.6’da
Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarmin adsorpsiyonuna karsi derisimin etkisi gériilmektedir. 0.01
g sabit miktarda Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbani, metal krom iyon derisim
artmasi ile adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin arttig1 ayrica Sp-CPTS-2-
amino-piridin-3-ol adsorbanin krom metal iyonu tutma kapasitesinin dolmasiyla, krom
konsantrasyonun artis1 adsorpsiyona etki etmedigi goézlenmistir. Yani belirli bir
konsantrasyondan sonra Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbani krom(VI) iyonunu
tutma kapasitesi doldugundan, krom konsantrasyonu ne kadar arttirilirsa arttirilsin

adsorpsiyonu etkilemedigi gézlenmektedir.
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Sekil 4.6. Derisimin Cr(V1) iyonunun adsorpsiyonu tizerine etkisi.
4.2.5. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Son paremetrede ise sicakligin Cr(VI) ve Cr(atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine
etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla Cizelge 3.2°deki besinci parametre
veriler dogrultusunda calismalar yapilmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi sabit Sp-
CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorban i¢in Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyonlarinin
adsorpsiyonlar1 sicaklik arttikca artmaktadir. Buradan Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol
adsorbani igin sorpsiyon isleminin endotermik olarak gerceklestigi gozlenmektedir.
Sicakligin adsorplanan madde miktar1 ile degisimini gozlemlemek i¢in elde edilen

verilerden adsorpsiyona ait termodinamik parametrelerin hesaplanmasi saglanmistir.
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Sekil 4.7.Sicakligin Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi.
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4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Freundlich, Langmuir ve D-R (Dubinin-Radushkevich) izoterm egrileri ve verilerinden

adsorpsiyon kinetigi elde edilmis ve verilerden deneysel sonuglar degerlendirilmistir.

4.3.1. Cr(Vl) Metal Iyonu icin Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin —
Radushkevich) Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 3.2’deki dordiincii parametre verilerinden elde edilen sonuglardan adsorpsiyon
izotermleri hesaplandi. Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin —Radushkevich)
adsorpsiyon izotermlerine ait sirasiyla Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°deki grafikler
elde edilmistir. Cizelge 4.1’de ise Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin —

Radushkevich) adsorpsiyon izotermlerine ait sabitler verilmistir.

0,08 -
0,07 -
0,06 ~
0,05 +
0,04 -
0,03 +
0,02 +
0,01 -

Langmuir izotermi

cr(Vl)
y = 38,023x + 0,0052
R? = 0,9974

Celqe

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002
Ce (mmol/L)

Sekil 4.8. Cr(V1) iyonlari igin Langmuir izotermi
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-4,3 Freundlich izotermi

A
4,1

aJ '3,9 A

2 = 0,233x - 2.1639

A y=0, :

= 37 R2 = 0,8271
3,5
_3,3 » » ']
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Sekil 4.9. Cr(V) iyonlari i¢in Freundlich izotermi

-11,5 -
D-R (Dubinin —Radushkevich) izoterm
A
-11
g A
5
-10,5 y = -0,0013x - 9,1094
R2=0,8421
_10 » » '
1000 1200 1400 1600

€2
Sekil 4.10. Cr (V1) iyonlari igin D-R izotermi

Cizelge 4.1. Cr(VI) i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin —Radushkevich)
izoterm sabitleri

Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi D-R Izotermi
Metal 1/n Ke | Qo(L/mol) [b(mol® (KIH™) | k(mol’K ™3™ | gu(mol/g) | E (kJmol™)
Cr(vl) | 0.233 | 0.107 | 0.026 5770.91 0.0013 0.097 19.61

Sekil 4.8°’de gorildigi gibi, Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbani yiizeyine
adsorplanan Cr(VI) metal iyonlarinin Langmuir izotermine uydugu goriilmektedir.
Buradan elde edilen sonu¢ Cr(VI) metal iyonlarinin Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol
adsorbani yiizeyine homojen yapida ve tek tabakali adsorplandigini belirtmektedir.
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Cizelge 4.1’de hesaplanan b degerinin biiyilk olmasi bize adsorbanin Cr(VI) metal

Iyonunu sorplama yeteneginin ¢ok iyi olmadigini gostermektedir.

Cok tabakali adsorpsiyonun, Freundlich izotermine uyan adsorpsiyon isleminde oldugu
distintlir. Sekil 4.9’da Cr(VI) metal iyonlar: i¢in elde edilen Freundlich izotermi ve bu

izotermden elde edilen sonuglar verilmistir.

Sekil 4.9’da goriildiigii gibi Freundlich adsorbsiyon izoterminin egrisi dogrusalliga
yakindir. Yani Cr(VI) metal iyonlar i¢in Freundlich izotermine uydugu goriilmektedir.
Ancak korelasyon katsayisinin Langmuir izotermine gore diisiik olmasi ve egrinin
dogrusalliktan sapmasi Cr(V1) metal iyonunun adsorbsiyonun Freundlich izoterminden
daha ¢ok Langmuir izotermine uyum gostermektedir. Yani Cr(VI) metal iyonlar1 Sp-
CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbanina ¢ok tabakali tutunmadan ¢ok tek tabakali

olarak tutundugu soylenebilir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon ait mekanizma ile ilgili herhengi bir
bilgi vermez. Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi adsorpsiyonun ile ilgili 6nemli
bilgiler verir (Singh ve ark., 2003; Kilislioglu ve ark., 2003). D-R izotermleri hakkinda
bilgiler detayl1 bir sekilde teorik kisimda verilmistir.

Adsorban olarak kullanilan Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol da meydana gelen
adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek igin Sekil 4.10°da D-R izotermleri

cizilmistir.

Cizelge 4.1’de verilen veriler dogrultusunda meydana gelen ortalama adsorpsiyon
serbest enerjisi (E) miktarinin; 8 kJmol-1’den diisiik degerlerinde Van der Waals
kuvvetlerinin daha baskin oldugu fiziksel adsorpsiyona, ortalama adsorpsiyon serbest
enerjisi  (E) degerinin 8-16 kJImol-1 araligi iyon degisim mekanizmasina
(Mahramanlioglu ve ark., 2002;). ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi (E) degerinin 16
kJmol-1’den biiyiik olmas1 sorpsiyonun kimyasal sorpsiyon oldugunun gdstergesidir.
Bu bilgiler dogrultusunda, 2-amino-piridin-3-ol immobilize edilen sporopolen
adsorbaninin Cr(VI) iyonlarini tutmasinda adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugu

sonucu ¢ikmaktadir.

36



4.3.2. Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

Termodinamik paremetreleri belirlemek i¢in, Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol yiizeyine
adsorplanan Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyonlarinin farkli sicakliklarda (20, 30,40 ve 50
°C) yapilan deneyin deneysel verileri kullanilmistir. Elde edilen veriler kullamilarak
AH?, AS® ve AGP degerleri hesaplanmistir. Bu veriler 1s1ginda degisik sicakliklar
kullanilarak hesaplanan dagilma katsayisi logKp degerlerinin 1/T ’ye karsi grafigi
cizilmistir ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil 4.11°deki grafiklerin egimlerinden
AH®, kesim noktalarindan AS° degerleri bulunmustur. Daha sonra AG’=AH’-TAS°
esitligi kullanilarak her farkli sicakhiktaki AG® degerlerinin verileri bulunmustur ve bu

degerler Cizelge 4,2’de gdsterilmistir.

5,5 -
S 1 Cr (V)
y =-2183,8x + 12,132
45 - R? = 0,979
g L o —— — -3
2 4 Cr( atik)
- y =-231,86x + 5,0034
=
35 | R?= 0,973
3 L] L] L] L] L]
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1UT

Sekil 4.11. Cr(VI) ve Cr(atik)’a ait logKp — 1/T grafikleri

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi AH® ve AS? degerlerinin pozitif oldugu bulunmustur. AG®
degerleri ise negatiftir. AS° degerlerinin pozitif olmas1 sorpsiyonla entropinin arttigini
isaret etmektedir. AH® degerlerinin pozitif olmasi ise Cr(lll) metal iyonlarmn
sorpsiyonun endotermik oldugunu dogrulayan diger bir faktdrdiir. Entalpi (AH®)
degerlerinden elde edilen sonug, adsorpsiyon 1s1 degerinin kemisorpsiyon 1s1 degerleri

arasinda oldugu kabul edilebilir (Sag ve ark., 2000). D-R izotermlerinin ve AH°
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adsorpsiyon 1s1 degerlerinden elde edilen sonu¢ adsorpsiyon mekanizmasinin

kemisorpsiyon oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

Cizelge 4.2. Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarmin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

L | AS° -AG® (kJmol™)
Metal ~ AH°(kJmol™) |
JK"mol™)
297 303 | 313 | 323
Cr(VI) 41.81 181.74 11.46 12.28 | 13.55|14.41
Cr(atik) 4.44 50.17 10.27 ]10.69|11.08|11.52
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5. SONUC

Sporopolen  yiizeyine  3-kloropropil-trietoksisilan  ile  modifikasyon  islemi

gerceklestirilip yiizeye kovalent yolla 2-amino-piridin-3-ol bilesigi immobilize edilmis

ve elde edilen Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbent maddesi ile sulu ¢ozeltilerden

ve atik ¢ozeltilerden Cr(VI) metal iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismasi gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar asagida sirasiyla verilmistir.

>

Yeni elde ettigimiz Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbenti SEM ve FT-IR ile
karakterizasyonu yapilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinini birinci parametresinde Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol
adsorbanin metal tutma miktari, ortamin pH degisiminden etkilendigi ve Cr(VI)
iyonu i¢in pH 2’de, adsorpsiyon maksimuma ulagmustir.

adsorban miktarindaki artisin tutulan standart ¢ozeltideki ve atik su ¢ozeltisindeki
krom(VI) iyonlar1 miktar1 iizerine etkisi incelenmistir. Adsorban miktar1 artarken
sorpsiyon artmakta ve belli bir siire sonra sabit bir degere ulagsmaktadir. Bu sabit
degerden sonra Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorban miktarinin ne kadar
arttirilsa bile krom iyon sorpsiyonu etkilememektedir. 0,05 gram adsorban miktari
i¢cin kromun maksimum sorpsiyonu saglanmaistir.

Adsorpsiyon islemlerinini {i¢iincii parametresinde krom metal ¢ozeltisi ve krom
atik ¢ozeltilerinden optimum Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbani yiizeyine
tutulma sireleri incelenmistir. Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol adsorbani  iki
¢ozelti i¢indeki Cr(VI) adsorpsiyonunda sistemin dengeye 120 dakikada ulastigi
gbzlenmektedir.

Adsorpsiyon iglemlerinini dordiincli parametresinde krom konsantrasyonun
adsorpsiyon lzerine etkisinin incelenmestir. Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-ol
adsorbanin krom metal iyonu tutma kapasitesinin dolmasiyla, krom
konsantrasyonun artig1 adsorpsiyona etki etmedigi gozlenmistir.

Adsorpsiyon iglemlerinini besinci parametresinde sicakligin Cr(VI) ve Cr(atik)
iyonlarmin adsorpsiyonu f{izerine etkisinin incelenmistir. Sp-CPTS-2-amino-
piridin-3-ol adsorbani i¢in adsorpsiyon isleminin endotermik bir reaksiyonla

gerceklestigi gozlemlenmistir.

39



Adsorpsiyon islemlerinde ise Cr(VI) metal iyonlar1 Sp-CPTS-2-amino-piridin-3-
ol adsorbanina ¢ok tabakali tutunmadan ¢ok tek tabakali olarak tutundugu
sOylenebilir. Yani Freundlich izoterminden daha ¢ok Langmuir izotermine uyum
gostermektedir. D-R izoterminden ise 2-amino-piridin-3-ol in immobilize edilen
sporopolene adsorbaninin Cr(VI) iyonlarmi tutmasinda kimyasal sorpsiyonun
etkili oldugu bulunmustur.

Termodinamik  paremetrelerin  incelenmesi ~ sonucu  ise  adsorpsiyon

mekanizmasinin kemisorpsiyon oldugu sonucuna varilmistir.
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